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(5?) Bescrtrieben wird ein halbkontinuierliches 
Verfahren zur Zersetzung von Asbest. Bei dem 
Verfahren, das einen sehr hohen Durchsatz ge- 
stattet. wird Asbest mit einer waarigen Losung 
einer Fluor enthaltenden Saure Oder eines sau- 
ren Salzes einer sdchen Saure als Zersetzungs- 
mittel kontaktiert. 
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Die Erf indung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Zersetzung von Asbest, wobei der Asbest mit einer 
waGrigen Losung einer anorganischen Fluor enthal- 
tenden Saure Oder eines sauren Salzes einer soichen 
Saure kontaktiert wird. 5 

BekanntermaGen wird Asbest ein 
gesundheitsgefahrdendes Potential zugeschrieben. 
Asbest wurde fur eine Vielzahl von Anwendungs- 
zwecken verwendet. beispieisweise als Dichtschnur. 
als Flachdichtung, in Form von Platten Oder ais feu- 10 
erfestes Gewebe. Urn Asbest unschadlich zu ma- 
chen, kann man inn beispieisweise einkapseln. Der 
nur eingekapselte Asbest bleibt dabei naturlich latent 
gesundheitsgefahrdend. 

Besser ist die mdglichst vollstandige Zersetzung 15 
von Asbest unter Zerstdru ng der Faserstr uktur mit ge- 
eigneten Zersetzungsmitteln, wobei zur Sicherstel- 
lung der zumindest annahernd vollstandigen Zerset- 
zung langere Reaktionszeiten und oftmals hohere 
Temperaturen aufgenommen werden mussen. 20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
unkompiiziertes Verfahren zur Zersetzung von As- 
best anzugeben, mit dem bei hoher Wirksamkeit 
gleichzeitig ein hoher Durchsatz mdglich ist Diese 
Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebe- 25 
ne Erfindung gelost 

Das erf indungsgemaGe Verfahren zur halbkonti- 
nuierlichen Zersetzung von Asbest sieht vor, daft man 
in einem ersten Reaktionszyklus Asbest mit einer 
waGrigen Losung einer anorganischen Fluor enthal- 30 
tenden Saure Oder ernes sauren Salzes einer anorga- 
nischen Fluor enthaltenden Saure ais Zersetzungs- 
mittel in einem Reaktor kontaktiert. bis mindestens 90 
Gew.-% des Asbests zersetzt sind. aber noch unzer- 
setzter Asbest in der gebildeten Reaktionsmischung 35 
vorhanden ist. man den unzersetzten Asbest in der 
gebildeten Reaktionsmiscnung aosetzen laGt, so dad 
sich ein asbesthalttger Bodensatz entwickelt und ein 
asbestfreier Verstand. man den Oberstand teilweise 
aus dem Reaktor abtrennt derart. dad kein Asbest 40 
aus dem Reaktor ausgetragen wird. man in den Re- 
aktor in einem zweuen Reaknonszyklus weiteren As- 
best und weitere waGrige Losung der anorganischen 
Fluor enthaltenden Saure Oder eines sauren Salzes 
der anorganischen Fluor entnaitenden Saure ein- 45 
bringt und den Asbes: entsprechend dem ersten 
Reaktionsszyklus zersetzt und den Oberstand entwe- 
der mindestens teilweise im Reaktor belaGt Oder teil- 
weise abtrennt und dann den ersten Reaktionszyklus 
gewunschtenfalls noch emmal Oder mehrmals wie- 50 
derholt mit der MaGgaoe. dad man das Verfahren ab- 
bricht sobald der asbest haitige Bodensatz 30 Vol.-% 
des Reaktorvolumens eingenommen hat 

Die S^ure bzw. das saure Salz kann in situ er- 
zeugt werden, z.B. durch ein Gemisch aus Mineral- 55 
saure, z. 8. Schwefelsaure. und einem Erdalkali- Oder 
Aikalifluond. 

Bei Untersuchung der Zersetzung von Asbest mit 



Fluor enthaltenden anorganischen Sauren oder de- 
ren sauren Salzen wurde gefunden. daG uberra- 
schenderweise em GroGteii des Asbests sehr schnell 
zersetzt wird, oft schon binnen 2 bis 5 Minuten. und 
daG der unzerseczte Asbest sich am Boden des ver- 
wendeten Reaktors absetzt und damit leicht vom aus- 
reagierten Oberstand a bgetrennt werden kann. 

Die erfindungsgemaGe Zersetzung lauft noch 
schneiler ab, wenn man den Asbest in zerkleinerter 
Form einsetzt. ZweckmaGig liegt die PartikelgroGe 
unterhalb von 0,5 cm, beispieisweise zwischen 0,1 
und 0,4 cm. 

Die Umsetzung laGt sich beschieunigen, wenn 
man das Reaktionsgemisch wahrend der Umsetzung 
ruhrt. Das Ruhren wird danach eingestellt. wenn man 
den Asbest absitzen lassen will. Bevorzugt ruhrt man 
2 bis 10 Minuten. insbesondere 2 bis 5 Minuten, und 
stellt dann das Ruhren ein. Der Oberstand kann dann 
abgetrennt werden, z.B. nach 2 bis 10 Minuten. 

Wie gesagt wird der Oberstand teilweise abge- 
trennt. Dabei ist darauf zu achten, daG kein Asbest 
aus dem Reaktor ausgetragen wird. Man wird also 
zweckmaGig den Oberstand nur dann vollstandig ab- 
trennen, wenn man, wie spater noch beschrieben 
wird, die Reaktionsmischung nach Beendigung der 
Reaktionszyklen ohne Abtrennung des Oberstandes 
langere Zeit stehengelassen hat. Ublicherweise 
trennt man mindestens 70 Vol.-% des Oberstands ab, 
beispieisweise zwischen 85 und 90 Vol.-%. 

Die Vorteile des erf indungsgemaGen Verfahrens 
zeigen sich bereits dann, wenn man lediglich 2 Reak- 
tionszyklen durchfuhrt. Bei dieser Variante konnte 
man bereits nach dem 2. Reaktionszyklus, wie weiter 
unten noch beschrieben wird. den Oberstand teilwei- 
se oder, ggf. zusammen mit dem sich absetzenden 
Feststoff, vollstandig aus dem Reaktor abtrennen. 
Bereits bei dieser einfachsten Ausfuhrungsform kann 
man Zeit einsparen. Vorzugsweise laGtman den noch 
nicht zesetzten Asbest absitzen und belaGt minde- 
stens einen Teil, gewunschtenfalls den gesamten 
Oberstand im Reaktor. Der restliche unzersetzte As- 
best wird dann vdllig zersetzt 

Das erfindungsgemaGe Verfahren ist jedoch be- 
sonders vorteilhaft, wenn man eine Mehrzahi. z.B. 5 
bis 30 Reaktionszyklen vorsieht. Im Prinzip kann man 
die Reaktionszyklen beliebig oft wiederholen; alier- 
dings sollte die Zugabe von Asbest und Zersetzungs- 
mittel dann beendet werden, wenn der asbesthaltige 
Bodensatz einen so groGen Teil des Reaktorvolu- 
mens eingenommen hat daG der Durchsatz unvor- 
teiihaft absinkt oder die Gefahr besteht daG asbest- 
haltiger Bodensatz beim Abtrennen des Oberstandes 
aus dem Reaktor ausgetragen werden konnte. Die 
vorstehende Angabe, daG man das Verfahren ab- 
bricht wenn der Bodensatz 30 % des Reaktorvolu- 
mens eingenommen hat gibt eine zweckmaGige 
Richtlinie an. Im Einzelfall kann man auch fruher oder 
spater das Verfahren abbrechen. 
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Nach der Durchfuhrung des ietzten Reaktionszy- 
klus kann der asbesthaltige Ruckstand auf verscnie- 
dene Weise weiterbehandeit werden. Man kann inn 
beispieisweise bereits dann aus dem Reaktor entfer- 
nen, wenn noch Asbestfasern vorliegen, neutralisie- 
ren, z.B. mit Kalkmilch, und dann deponieren. Die zu 
deponierende Menge an Asbest wird bei dieser Van- 
ante des erfindungsgematten Verfahrens auf einen 
Bruchteil gesenkt. Vorzugsweise gent man jedoch so 
vor, datt man nach der Zugabe von Asbest und Zer- 
setzungsmittei im Ietzten Reaktionszyklus den Clber- 
stand nicht entfernt, sondern die Reaktionsmi- 
schung, gewunschtenfalls unter Ruhren. stehenlattt. 
bis der Asbest sicher vollstandig zersetzt ist. Dies ge- 
schieht uber Nacht Oder beispieisweise in einer Zeit- 
dauer von 2 bis 5 Stunden. Vor Durchfuhrung der 
nachsten Reaktionszyklen kann der dann asbestfreie 
Ruckstand zusammen mit dem Uberstand aus dem 
Reaktor vollstandig entfernt werden. Das Reaktions- 
gemisch kann ohne weiteres fur die Herstellung Fluor 
enthaltender Verbindungen, z.B. Aiuminiumfluorid 
Oder Kryolith, verwendet werden. Man verrnischt es 
dann mit Aluminiumverbindungen und ggf. Natrium- 
verbidnungen. Nach Neutralisation. z.B. mit Kalk- 
milch, ist er als Zuschlagstof f fur Baustof fe verwend- 
bar. Bei dieser Variante fallt uberhaupt kein Material 
an. das deponiert werden mutt. 

Der abgetrennte Uberstand kann, gegebenen- 
falls unter Entfernung der mitgefuhrten Feststoffe 
Oder Aufstarkung durch frisches Zersetzungsmittei, in 
das Verfahren ruckgefuhrt werden. Man kann den 
Uberstand auch neutralisieren und als Zusatzmittel 
bei der Baustoffherstellung verwenden Oder durch 
Zusatz von Schwefelsaure den Fluorwasserstoff-Ge- 
haltruckgewinnen. 

Ein Vorteil des erfindungsgematten Verfahrens 
ist die hone Flexibility. So kann man wahrend der 
Durchfuhrung der aufein anderfolgenden Zerset- 
zungszyklen verschiedene Asbestarten oder Asbest- 
verarbeitungsformen in den Reaktor einbringen. Man 
kann auch in verschiedenen Zersetzungszyklen un- 
terschiedliche Zersetzungsmittei verwenden Oder bei 
unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen arbet- 
ten. Auch das Verhaltnis von Asbest zu Zersetzungs- 
mittei kann variieren. Falls notig oder sinnvoil, kann 
man in einzeinen Zyklen auch nur Asbest oder nur 
Zersetzungsmittei in den Reaktor einbringen. Die 
Menge an Zersetzungsmittei sollte so bemessen sein, 
daft sie zur voiligen Zersetzung des Asbests aus- 
reicht Zweckmattig wird das Zersetzungsmittei im 
Uberschutt eingesetzt Dieser Gberschutt kann dann 
gegebenenfalls ruckgefuhrt werden. Die notwendige 
Menge kann man durch Versuche ermittein. Bei Ver- 
wendung von 20 Gew.-% HF enthaltender Fluttsaure 
beispieisweise setzt man Asbest und wattrige Losung 
im GewichtsverhaMtnis von etwa 1:5 ein. 

Die Konzentration der wifthgen Losung an Zer- 
setzungsmittei mutt so hoch sein, datt die Reaktion 



anspringt. Bevorzugt setzt man deshalb eine watthge 
Losung ein. die mindestens 10 Gew.-% Zersetzungs- 
mittei enthait. Zweckmafiig liegtdie Konzentration an 
Zersetzungsmittei in der wattrigen Losung zwischen 

5 10 und 40 Gew.-%. Hohere Konzentrationen sind 
moglich, die Reaktion wird dann aber sehr heftig. 

Bevorzugte Zersetzungsmittei sind Fluttsaure. 
Hexafluorokieselsaure und Tetrafluoroborsaure oder 
eine wa&rige Losung ihrer sauer reagierenden Salze. 

10 beispieisweise NH 4 HF 2 , NaHF 2 oder KHF 2 . 

Besonders gut geeignet ist Flu&saure. vorzugs- 
weise in einer Konzentration von 10 bis 40 Gew.-%. 
Gewunschtenfalls kann man aber auch in eine watt- 
rige Aufschlammung von Asbest gasfdrmigen Fiuor- 

15 wasserstoff einleiten oder eine bisher konzentrierte 
Fiuttsaure auf niedrige Konzentration verdunnen. 

Die Zersetzung kann man vorzugsweise bei Tem- 
peraturen zwischen Umgebungs tempera tur und 35 
°C durchfuhren. Gewunschtenfalls kann man die 

20 Temperatur durch Zufuhrung externer Warmeener- 
gie, beispieisweise in einem beheizbaren Reaktor, 
noch erhohen. 

Bei der bevorzugten Verwendung von Kieselsau- 
re. Tetrafluoroborsaure und insbesondere Fluttsaure 

25 wird jedoch eine exotherme Reaktion beobachteL 
Die Zufuhrung externer Warmeenergie ist hier nicht 
. notwendig. Gegebenenfalls kuhit man die Reaktions- 
mischung. 

Gewunschtenfalls kann man Tenside und/oder 

30 Flockungshilfsmittei zusetzen. 

Das erfindungsgematte Verfahren eignet sich 
sehr gut zur Zersetzung von beliebigen Asbestmodi- 
fikationen, insbesondere zur Zersetzung von Serpen- 
tin-.und Amphibolasbest(-fasern). Man kann Asbest 

35 in verschiedenen Verarbeitungsformen zersetzen, 
Z.B. in Form von Dichtschnuren, Flachdichtungen, lo- 
sen Fasern, Dammplatten. plastischen Dichtmassen. 
Asbestzementplatten und anderes Asbestfasern ent- 
haltendes Material, insbesondere Spritzasbest. Die 

40 yorherige Zerkleinerung ist empfehlenswerL 

Das erfindungsematte Verfahren gestattet die 
vollstandige Zersetzung von Asbest bei sehr honem 
Durchsatz. Die folgenden Beispiele sollen das Bei- 
spiel weiter erlautern, ohne es in seinem Umfang ein- 

45 zuschranken. 

Beispiele 
Beispiel 1 : 

50 

Zersetzung von Blauasbest (Krokydolith) mit Flutt- 
saure 

100 g zu Partike«n einer Grotte von maximal 0,2 
cm zerkJeinerter Spritzasbest aus Krokydolith wur- 
55 den in einem 1-Uter-Kunststaffgefia aus Polyethy- 
len vorgelegt und mit wenig Wasser (10 ml) ange- 
feuchtet Dann wurden 560 g Fluttsaure mit einer 
Konzentration von 20 Gew.-% HF zugegeben und 
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das entstehende Reaktionsgemisch geruhrt Inner- 
haib von 2 Minuten waren die Fasern fast vollstandig 
aufgelost Das Ruhren wurde dann eingestellt. es bil- 
dete sich ein fester Bodensatz sowie ein im wesent- 
lichen feststoff freier Uberstand. Nach 2 Minuten etwa 5 
90 VoL-% des Oberstands abgetrennt. Hierbei wurde 
darauf geachtet. dad keine, an der dunkien Farbe er- 
kennbaren Asbestfasern mit abgetrennt wurden. In 
einem zweiten Reaktionszyklus wurden dann 100 g 
des zerkteinerten Krokydoliths sowie wiederum 560 10 
g der Hu&saure zugesetzt Wiederum wurde der An- 
satz geruhrt und das Ruhren nach 2 Minuten einge- 
stellt. Dann wurden wiederum 90 Vol.-% des Ober- 
stands abdekantiert. Auf diese Weise wurden insge- 
samt acht Zykien durchgefuhrt Der sich bildende 15 
Uberstand des achten Reaktionszyklus wurde nicht 
abgetrennt sondern die gesamte Reaktionsmi- 
schung wurde uber Nacht stehengelassen. Am nach- 
sten Morgen waren samtliche noch verbliebenen As- 
bestanteiie zersetzt. Der Reaktionsruckstand wurde 20 
mit den in den verschiedenen Reaktionszyklen abge- 
trennten Verstanden vereinigt und durch Zugabe von 
Kaikmilch neutral isiert. Der gebildete Ruckstand be- 
stand im wesentlichen aus Catciumfluorid und Was- 
ser und wurde nach Trocknen in die HF-Produktion 25 
uberfuhrt 

Beispiel 2: 

Zersetzung von Blauasbest unter HF-Ruckfuhrung 30 

400 g zerkleinerter Blauasbest wurden in einem 
5-Liter-Kunststoffgefa& aus Polyethylen unter Zuga- 
be von 2.240 g wa&riger Flu&saure mit einem HF-Ge- 
halt von 20 Gew.-% versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde geruhrt Nach 2 Minuten war der Asbest fast 35 
vollstandig zersetzt und das Ruhren wurde beendet 
35 Voi.-% des sich bildenden Uberstandes wurden 
nach 10 Minuten abgetrennt wobei darauf geachtet 
wurde, dad keine Asbestfasern aus dem Bodensatz 
ausgetragen wurden. Der Uberstand wurde unter Zu- 40 
satz von 40 Gew.-% HF enthaltender Flu&saure und 
Wasser aufgestdrkt und mit weiteren 400 g Blauas- 
best im KunststoffgeMQ 2 Minuten iang umgesetzt 
Wiederum wurden 85 Vol.-% des sich bildenden 
Oberstandes nach 10 Minuten abgetrennt und wie- 45 
derum mit 40 Gew.-% HF enthaltender FluGsaure 
und Wasser aufgestarkt Auf diese Weise wurden 6 
Reaktionszyklen durchgefuhrt lm letzten Reaktions- 
zyklus wurde der uberstand nicht abgetrennt son- 
dern die gesamte Reaktionsmischung wurde uber so 
Nacht stehengelassen. Am nachsten Morgen waren 
die an ihrer dunkien Farbe erkennbaren, in geringer 
Menge noch vorliegenden Asbestfasern vollig zer- 
setzt Der Uberstand wurde dekantiert und wie oben 
beschrieben unter Zusatz von FluttsSure wieder fur 55 
die Zersetzung verwendet Der verbleibende Ruck- 
stand wurde mit Kaikmilch neutralisiert 



Beispiel 3: 

Zersetzung von Blauasbest mit Ammoniumbif luorid. 

Zunachst wurden 2 kg einer gesattigten waOrigen 
Losung von Ammoniumbifluorld (NH 4 HF 2 ) herge- 
stellt. Die Konzentration betrug gemaa einer Analyse 
36,4 Gew.-%. 

301 g dieser Losung wurden in einem Poiyethy- 
len-Kunststoffgefad vorgelegt. Unter standigem Ruh- 
ren wurden 10 g Blauasbestfasern eingetragen, die 
nach 2 Minuten fast vollstandig zersetzt waren. Das 
Ruhren wurde eingestellt worauf sich die Mischung in 
festen Bodensatz und flussigen Uberstand trennte, 
und 90 Vol.-% des sich bildenden Uberstandes wur- 
den aus dem Kunststoffgefafc abgesaugt Zum ver- 
bleibenden Ruckstand. der nur noch sehr geringe 
Mengen Blauasbest enthielt. wurden wettere 301 g 
der Ammoniumbifluorid-Losung zugesetzt und wie- 
derum 10 g Blauasbestfasern eingeruhrt. Wiederum 
nach 2 Minuten wurde das Ruhren eingestellt und 
vom sich bildenden Uberstand wurden wiederum 90 
Vol.-% aus dem Kunststoffgefdft abgesaugt Auf die- 
se Weise wurden insgesamt sechs Reaktionszyklen 
durchgefuhrt Im letzten Reaktionszyklus lieG man 4 
Stunden bei Umgebungstemperatur stehen. Danach 
waren die in geringer Menge im Ruckstand noch vor- 
handenen Asbestfasern vollkommen zersetzt So- 
wohl der abgetrennte Uberstand als auch der Reakti- 
onsruckstand wurden mit 20 Gew.-% Calciumhydro- 
xid enthaltender Kaikmilch neutralisiert 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur halbkontinuierlichen Zersetzung 
von Asbest mit mindestens zwei Reaktionszy- 
klen, wobei man in einem ersten Reaktionszyklus 
Asbest mit einer wa&rigen Losung einer anorga- 
nischen Fluor enthaltenden Saure oder eines 
sauren Salzes einer anorganischen Fluor enthal- 
tenden Saure als Zersetzungsmittel in einem Re- 
aktor kontaktiert bis mindestens 90 Gew.-% des 
Asbests zersetzt sind, aber noch unzersetzter As- 
best in der gebildeten Reaktionsmischung vor- 
handen ist man den unzersetzten Asbest in der 
gebildeten Reaktionsmischung absetzen lafit so 
dad sich ein asbest hal tiger Bodensatz entwickelt 
und ein asbestfreier Uberstand, man den Uber- 
stand teilweise aus dem Reaktor abtrennt derart 
da& kein Asbest aus dem Reaktor ausgetragen 
wird, man in den Reaktor in einem zweiten Reak- 
tionszyklus weiteren Asbest und weitere waOrige 
Ldsung der anorganischen Fluor enthaltenden 
SSure Oder eines sauren Salzes der anorgani- 
schen Fluor enthaltenden Saure einbringt und 
den Asbest entsprechend dem ersten Reaktions- 
zyklus zersetzt und den Uberstand entweder min- 
destens teilweise im Reaktor bela&t oder teilwei- 
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se abtrennt und dann den ersten Reaktionszy- 
klus gewunschtenfalls noch einmal Oder mehr- 
mais wiederholt mit der Madgabe, dad man das 
Verfahren abbricht, sobaid der asbesthaitige Bo 
densatz 30 Voi.-% des Reaktorvolumens einge- 5 
nommen hat 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet dad man nach der Zugabe von Asbest 
und Zersetzungsmittei im letzten Reaktionszy- 10 
klus den Uberstand nicht abtrennt sondern im 
Reaktor bela&t und die Reaktionsmischung wei- 
ter reagieren ladt bis der Asbest vollig zersetzt 
ist 



Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch ge- 
kennzeichnet, dad man ats Zersetzungsmittei 
Fludsaure, Hexafluorokieselsaure und/oder 
Tetrafluoroborsaure verwendet 

Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet dad die wad- 
rige Losung das Zersetzungsmittei in einer Kon- 
zentration von 10 bis 40 Gew.-% enthalt 



10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet dad man 70 
bis 95 Vot-% des Gberstands, vorzugsweise 85 
bis 90 Vol.-% des Uberstands abtrennt 



15 



20 



25 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. dad man Asbest und die wadrige Lo- 
sung des Zersetzungsmitteis wahrend einer Zeit- 
spanne von 2 und 10 Minuten unter Ruhren kon- 
taktiert 30 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet dad man As- 
best und wadrige Losung des Zersetzungsmitteis 
beim Kontaktieren intensiv miteinander ver- 35 
mischt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet dad man Ten- 
side und/oder Flockungshilfsmittel zusetzt ao 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet. dad man als 
Asbest Spntzasbest Oder zerkleinertes. Asbest- 
fasern enthaltendes Material einsetzt 45 

9. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet dad man ohne Zufuhr externer Wirme- 
energie zersetzt 



50 



55 
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